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Adsorptionsmittel 



Die Srfindung betrifft Adsorptionsmittel, die aktivierte 
Tonerde und/oder mindestens ein naturliches und/oder 
synthetisches Alumosilikat- und/oder Aluminiums ilikatiiydrat 
und/oder ein anderes Tonmineral als oberf lachenaktive Sub- 
stanz enthalten. Die Erfindung betrifft ferner Verfaliren 
zur Herstellung dieser Adsorptionsmittel. und ihre Verwen- 
dung zur reversiblen oder irreversiblen Aufnahme von orga- 
nischen Verbindungen, insbesondere von cliemisclien Kampf- 
stoffen und Pestiziden oder von Gemischen dieser Substanzen. 

Substanzen, die als cbemische Kampfstoffe oder als Pestizide 
verwendet werden, weisen die unterschiedliclisten chemigchen 
Strukturen auf , und sie unterscheiden sich dementsprecliend 
in ihren physikalischen Sigenschaf ten und toxikologischen 
Wirkungsweisen. Eine umfassencie Systematik dieser Gifte 
oder ihre Aufteilung in zivile und militarische Wirkstoffe 
ist nicht moglicli. Bestimmte Kampfstoffe,. wie die Loste, 
sind beispielsweise als Pestizide ungeeignet, konnen aber 
in der Krebstherapie verwendet werden. Physiologisch aktive 
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Phosphorsaureester linden sich sowohl unter den cheinischen 
Kanipf stoff en als auch unter den zivilen Pestiziden. Anderer- 
seits gibt es auch Pestizide, die sov/ohl als Herbizide als 
auch fur militarische Zerstorungszwecke eingesetzt v/erden 
konnen. 

Adsorptionsmittel fur organische Verbindungen eignen sich 
fiir unterschiedliche Verv/endungszwecke. Oberf lachenaktive 
Substanzen, welche Pestizide, d.h. ?f lanzenschutzmittel 
und/oder Schadlingsbekampf ungsmittel, durch physikalische 
Adsorption binden und an Applikationsort wieder freisetzen, 
konnen als Depotsubstanz fur diese Pestizide dienen. Ad- 
sorptionsmitxel, die stabile Adsorptionsbindungen mit bei- 
spielsweise chemisclien Kampf stoff en eingehen oder die der- 
artige Gifte durch den Adsorptionsvorgang chemisch zersto- 
ren, konnen andererseits unter bestimmten Voraussetzungen 
als Entgif tungsmittel verwendet werden. 

Bei der Verwendung von Adsorp-cionsmitteln als- Depotsubstans 
fur Pestizide oder Arzneimittel kommt es vor allem darauf an, 
daB sich die als Tragerstoff dienende oberf lachenaktive De~ 
potsubstanz chenisch inert gegenuber dem Wirkstoff verhalt, 
den sie mit befriedigender Kapazitat bzw. in der gewunschten 
Dosierung honogen speichern muB* Die Verwendung so gespei- 
cherter Wirkstoffe anstelle reiner Yfirkstoffe kann im Kin- 
blick auf eine verbesserte Aufbringung bzw, eine dosierte 
Desorption der Gifte unter den Umv/eltbedingungen am Appli- 
kationsort vorteilhaft sein. 

V/ahr end es also in ?alle der Depotsubstanzen darauf ankor.mit , 
fiir einen bestimmten V/irkstoff , z.B. Pestizide, eine geeignete 
oberf lachenaktive Subs-cans als 2ragerstoff su find en, welc'e 
die Eigenschaf ten der Pestizide optimal und gezielt zur G-el- 
tung bringt, sind die Anf o r d e rung en bei als Entgif tungs^ixtel , 



3 0 98 46/ 1007 



- 3 - 



2221031 



insbesondere fur cnenisch-o Kanpfstoffe zu verwendenden 
Adsorptionsmitteln komplizierterer Natur*Im. folgenden 
wird zunachst die Problematic der Entgif tungsmittel erlau- 
tert und ansclilieSend auf das Anv/endunsgebiet der Depot- 
substanzen eingegangen, obwonl sich. nattirlieh wegen der im 
Prinzip gleiclien clieiaischen und physikalischen Vorgange bei 
der Adsorption Uberschneidungen bei der Besclireibung dieser 
beiden Anwendungsnibglichkeiten niclit vermeiden lassen. 

Die besondere Schv/ierigkeit bei der Entwieklung von Ent-^ 
gif tungsnitteln fur dieEiische Kanpfstoffe liegt in der 
Verschiedenartigkeit der unschadlich. zu maclienden physio- 
logisch aktiven Stoffe. Aus der groBen Zahl liochtoxischer 
Verbindungen gelten heute die in Tabelle 1 aufgefuhrten 
Wirkstof f e als fur den Einsatz als chemisclie Kampf stoffe 
besonders geeignet. 

Der Sciiutz gegen Kampf stoffe mufl samtliclie moglichen Ein- 
trittspf orten dieser H-ifte berucksiclitigen: Atemtrakt, 
Sclileimhiiute und Konjunktiva, Haut, sowie Magen-Darm-Trakt . 
Gasmasken. ermoglichen dalier nur einen Teilschutz gegenuber 
Losten oder toxischen Phosphorsaureestern, von denen erstere 
selbst Hautgif te sind und letztere durcbt- die Kaut resorbiert 
werden. Weitere Aufgaben eines wirkungsvollen Entgiftungs- 
nittels sind die Decontamination vonGeraten, Luft und 
Wasser, sowie die Impragnierung von Scliutzbekleidung. 

Da bei einer Anwendung dieser schnell wirkenden cliemisclien 
^Ka^apfstof fe kaura genligend Zeit fur eine Analyse der ver- 
v;endeten Gifte sur Verfugung stelien v/ird, nuB ein entspre- 
ciiendes Entgif tungsnittel eine nogliclist universelle Schutz- 
wirkung gegenuber nelireren in Betracht kommenden Kampf stoff- 
arten bzw. Gernischen soldier Stoffe besitsen. Ein universell 
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wirks axes' Entgiitungsnittel so?.l somit beispiels-'/eise alle 
in Tabelle 1 aufgef ulir «on Xanpf stof fe in versehiedenen 
Kedien, s.B. auf der Haut, in V/asser Oder Luft, schnell 
una wirtschax tlich unv/ir:-:san aachen, ohne seibst toxisch 
oder korrosiv zu v/irken. AuSerdesi soil ein solch.es Snt- 
giftungsmittel alie Anf orderungen hinsiclvtlich Lager-, Luft-, 
Uasser- und 2e:^peraturbestand igkeit erfullen. Entgiftungs- 
mittel, die alle diese Anforderungen erfullen, sind bisher 
nicht bekannt. 

Praktischen Anspruchen an nachsten kamen bisher Chi o r leal k 
und and ere Hypochlorite, die ireies Chlor abgeben. Chlor 
greift zwar unspezif isch sarntliehe organischen Gixte an, 
ein groBer ITachteil der oxydierend und in allgemeinen alka- 
lis ch reagierenden Chlorpraparate besteht jedoch in ihrer 
stark hautschadigendeii und korrosiven V/irkung und in ihrer 
mange lhaf ten Lagerb est and igke i t und Entgif tungsgeschwindig- 
keit. In bestimnten ?allen erfolgt darilber hinaus anstatt 
der gevainschten 3ntgiftur±g lediglich eine Um wand lung in 
andere toxische Produkte. 

Chloranine , v/ie Chiorarriin -2, zerstoren v/irkungsvoll S-Lost, 
sind aber gegen IT-Loste unc 1 andere chenische Kampf stcf fe 
unv/irksanu Spesifische Ziitgif tungsnittel fur Phosphorsaure- 
ester sind Laugen, I-'etallchelat-Katalysatoren, Kydroxam- 
sauren und Phenole; sie v/irken aber nicht gleichinaBig gegen 
alle Phosphorsaureester , erzeugen toxische Nebenprodukte oder 
haben and ore Hachteile. . 

Auf gab e der 3rfindung ist es daher, verbesserte Adsorpticns- 
riittel auf der Basis von aktivierter Tonerde und /oder r.iinde- 
stens einem natlirlichen und/oder synthetischen Alunosiiikat- 
und/oder Aluniniunsiiikathydrat und/oder anderen Tonmineral 
als oberf lachenaktive Subs tans zu schaffen, die eine (rever- 
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sible Oder irreversible) rasche, vollstandige un mbglichst 
universelle Bindung der verschiedensten Chemikalien, ins- 
besondere von chemischen Kaiapfstof f en und Pestiziden Oder 
von Gemischen dieser Substanzen, gestatten und eine gute 
Lager-, Luft-, Wasser- und Temperaturbestandigkeit sov/ie 
geringe korrosive Wirkung aufweisen. Unter dem Ausdruck 
"Adsorptionsmittel", wie er hier gebraucht wird, werden 
seiche Substanzen verstanden, die die Y/irkstoffe aufgrund 
reiner Oberflacheneffekte und/oder chemischer Bindungen 
aufnehmen. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemafl dadurch gelost, daB man 
in die genannten oberf lachenakoiven Substanzen Protonen 
und/oder gleiche oder verschiedene Schwermetallkationen ein- 
bringt . 

Gegenstand der Erfindung sind somit Adsorptionsmittel, die 
aktivierte Tonerde und/oder mindestens ein naturlich.es und/ 
oder synthetisches Alumosilikat- und/oder Aluminiums ilikat- 
hydrat und/oder anderes T-onmineral als oberf lachenaktive 
Substanz sowie gegebenenf alls ubliche Verdunnungsmittel, 
Losungsvermittler und/oder sonstige Hilfsstoffe enthalten 
und die dadurch gekennzeichnet sind, daS die oberf lachenak- 
tive Substanz Protonen und/oder gleiche oder verschiedene 
Schwermetallkationen in eingebauter und/oder adsorbierter 
Form enthalt. Zum Gegenstand der Erfindung gehoren ferner 
Verfahren zur Herstellung dieser Adsorptionsmittel und ihre 
Verwendung zur reversiblen oder irreversiblen Aufnahme von 
organischen Verbindungen, insbesondere von chemischen Kampf- 
stoffen und Pestiziden oder deren Gemischen, gegebenenfalls 
unter Zerstorung dieser Verbindungen* 

Zu den erfindungsgemafl bevorzugten oberf lachenaktiven Sub- 
stanzen gehoren kationenaustauschf ahige Tonmineralien aus 
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der Gruppe der Smectite, Beidellite, Vermikulite, Illite 
und Kaolinite, sowie Kectorit. Aktivierte Tonerde, wie 
Paser tonerde, wird ebenfalls bevorzugt. 

Als Schwermetallkationen werden erf indungsgemaB Ag(l)-, 
Cu(ll)-, Zn(ll)-, Cd(II)-, Hg(ll)-, T1(I)-, Sn(ll)-, Pb(ll)-, 
Pe(lII)-, Co(ll)-, ITi(lI)-, V(III)-, Cr(lII)- und/oder 
Mn(II)-Kationen bevorzugt. Besonders bevorzugt werden darunter 
Silber- und Eisenkationen. 

Erf indungsgema3 besonders bevorzugte Adsorptionsmittel 
sind solchej in denen sowohl Protonen als auch Schwermetall- 
kationen vorliegen. Diese Adsorptionsmittel konnen entweder 
mechanische Gemische aus (1 ) Alumosilikat- Oder Aluminium- 
silikathydraten oder anderen Tonmineralien in der Protonen- 
Porm (H-Porm) und (2) mit Schwermetallkationen, vorzugsweise 
Ag(l)-Ionen belegten Alumosilikat- oder Aluminiumsilikathy- 
draten oder anderen Tonmineralien sein oder derart aufge- 
baut sein, daB das Adsorptionsmittel im Innern der Kristallite ■ 
in der H-Porm vorliegt und lediglicli die auBere Oberflache 
dieser Kristallite mit Schwermetallkationen, vorzugsweise 
mit Ag(I)-Ionen, belegt ist. 

Nach einer erf indungsgemaB bevorzugten Ausfiihrungsf orm zur 
Herstellung der Adsorptionsmittel in der H-Porm erfolgt der 
Austausch der natiirlichen Gegenkationen von Alumosilikat- oder 
Aluminiumsilikathydraten oder anderen Tonmineralien gegen 
Protonen durch eine wiederholte Behandlung mit Saurelosun- 
gen oder eine Behandlung mit wassrigen Losungen von Ammonium- 
se^lzen mit anschlie Bender thermischer Behandlung. 

Zur Herstellung der Schwermetallkationen enthaltenden Adsorp- 
tionsmittel behandelt man die oberf lachenaktiven Substanzen 
mit einer wassrigen oder nicht-wassrigen Losung von Srlzen 
der jeweils einzulagernden Schwermetallkationen. 
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Der Kaxionengeliait der erf indungsgemaGen Adsorptionsmittel 
riehtet sich bei den kationenaustauschf ahigen Tonen nach 
deren jeweiligem Austauschvermogen, das beispielsweise 
bei Kontmorilloniten bei 60 bis 110 iaval/100 g Ton liegt. 
Der in die oberf iaciienaktiven Subs tan z en eingelagerte Katio- 
nenanteil betragt vorsugsv/eise 3 bis 7 Gew*-5&. Bei besonders 
teuren Schwersetallen kann es fur manche Anwendungszv/ecke 
vorteilhaft sein, in der vorstehend bescliriebenen Weise nur 
die aufieren Oberflaeixen der Kristallite mit Kationen zu 
belegen, was dureh besonders schonende Reaktionsbedingungen 
in Rahmen der genannten Methoden moglich ist. 

Die erf indungsgemai3en Adsorptionsmittel eignen sich insbe- 
sondere als Entgif tungsmittel gegenuber Kampf stof f en oder Pesti- 
ziden, vorzugsweise Losten, Phosphor (on)-saureestern oder Ver- 
bindungen von Typ der BZ-Kampf stof f e , - sowie als Depotsubstanz 
fur Pestizide. Im folgenden vri_rd zunachst auf die Verwendung 
der erf indungsgenaSen Adsorptionsmittel als Entgif tungsmittel 
eingegangen. 

Hit Kilfe der erf indungsgemaBen Adsorptionsmittel konnen 
die verschiedensteia chemisehen Verbindungen, insbesondere 
Pestizide und die in den Tab ell en bescliriebenen chemisehen 
Kampf stof f e gebunden v/erden, wobei der uberwiegende Teil 
der erf indunsgeraaSen Adsorptionsmittel auch spezifisch 
gegen bestimmte G-ifte oder Giftklassen wirkt , beispielsweise 
gegen Pho s plior s aur eester. TJniverselle Entgif tungsmittel, 
die z.B. gegenuber sa.iitlich.en in Tab e lie 1 aufgefiihrten che- 
liiischen Xarnpf stof fen hoehvxirksam sind, konnen dadurch er- 
halten uerden, da3 r:an in Tonrainer alien, wie Montmorlllonit , 
in der bescliriebenen ~;. r eise zunachst die austauschf ahigen 
Gegen- Kationen durch Protonen ersetzt und anschlieBend bevor- 
zugt nur die smBeren Oberflachen der Kristallite des erhal- 
tenen H-Tons mit Ag(l)-Ionen belegt, Ahnlich gunstige Ergeb- 
nisse v/erden mit mechanischen Mischungen von H-Tonen mit 
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Ag(l)-belegten Tonen oder mit Ag (i)-belegter aktivierter 
Tonerde erzielt. Hit Kilfe bestimmter erf indungsgemafler Ad- 
sorptionsmittel ist es auch mogiieh, Gemische von Kampfstof- 
fen und/oder Pestiziden zu binden. 

Die erfindungsgemaBen Adsorptionsmittel konnen mit Vorteil 
als Hautentgiftungs- bzw. Plautschutzmittel, zweckmaBig in 
Porm von Sprays, Salben, Pas ten oder Emulsionen, die mit 
Hilfe geeigneter hautfreundlicher Losungsvermittler erhal- 
ten wurden, verwendet werden. Diese Praparate ermoglichen es, 
daB nicht nur auf der Oberflache bef indlicher , sondern auch 
bereits in die Haut eingedrungener Kampfstoff vom Entgiftungs- 
mittel erfaBt wird. Pur Entgif tungszwecke konnen die Adsorp- 
tionsmittel der Erfindung auch zur Iinpragnierung von Schutz- 
bekleidung und zur Dekontamination von Gegenstanden aller 
Art sowie von Wasser und Luft verwendet werden. 

Die Entgiftung von Kampf stof fen durch die erfindungsgemaBen 
Adsorptionsmittel kann in manchen Fallen mit chemischen Um- 
setzungen verbunden sein, bei denen die Kampfstoffe zu nicht- 
toxischen Verbindungen abgebaut werden und als solche vom 
Adsorptionsmittel aufgenommen werden. Das gleiche kann bei 
anderen organischen Verbindungen, beispielsweise den Pesti- 
ziden, eintreten. 

Zur Dekontamination der Luft, beispielsweise mittels Filter- 
einsatzen fur Gasmasken u.dgl., eignen sich die erfindungs- 
gemaBen Adsorptionsmittel vorzugsweise in Granulatf orm. Eine 
derartige Granulierung kann nach bekannten Verfahren erfol- 
gen, beispielsweise unter Verwendung von Cellulosepraparaten 
oder anderen Granulierungshilf smitteln. Die Entgiftungs- 
wirkung der erf indunsgemaBen Adsorptionsmittel ist im Gegen- 
satz zu beispielsweise Aktivkohle von der MolekulargroBe 
der Gifte unabhangig, und die erfindungsgemaBen Filtermassen 
haben den wesentlichen Vorteil der Unbrennbarkeit. 
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Wie bereits erwahnt, eignen sich die erf indungsgemaBen Ad- 
9orptionsmittel auch als Depotsubstanzen, insb.esondere fur 
Pe3tizide und Arzneimittel. Durch Bindung der Wirkstoffe 
an das Adsorptionsmittel wird eine besonders gleichmaflige 
Abgabe der Wirkstoffe erreicht. AuBerdem wird hierdurch 
die Verwendung von Pestiziden, die wegen ihrer extremen 
Toxizitaten, Instabilitat oder anderen Eigenschaften nichfc 
in reiner Porm eingesetzt werden kSnnen, ermoglicht. Die 
adsorbierten Pestizide werden durch die Bindung stabili- 
siert und entfalten ihre Wirkung, soweit es sich nicht urn 
ausgesprochene Kontaktgifte handelt, erst nach ihrer Desorp- 
tion, die kontinuierlich, iiber eine langere Zeitspanne ver- 
lauft. In der adsorbierten Form bilden die Pestizide Pulver, 
wodurch ihre wirtschaf tliche, gleichmaBige und gezielte Auf- 
bringung begiinstigt wird. 

Die erf indungsgemaBen Adsorptionsmittel sind als Depotsub- 
stanzen allerdings nur fur solche Pestizide geeignet, die 
ohne chemische Veranderungen von ihnen gebunden und unter 
den Umweltbedingungen am Applikationsort wieder freigesetzt 
werden. Besonders gut geeignet sind die erf indungsgemaBen 
Adsorptionsmittel zur Pormulierung von Phosphor (on) -saure- 
estern. 

Die charakteristischen V/irkungsweisen der verschiedenen er- 
f indungsgemaBen Adsorptionsmittel in ihrer Anwendung als 
Entgiftungsmittel bzw. Depotsubstanz werden durch die Tabellen 
2 bis 5 erlautert. 

Tabelle 2 demonstriert die Wirkung verschiedener Adsorp - 
tionsmittel auf die Bindung von S-Lost. 

Tabelle 3 zeigt die Adsorption der in Tabelle 1 angege- 
benen aktuellen Kampfstoff e an universell 
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wirkenden Entgif tungsmitteln, bestehend aus 
mit Ag + -Kationen belegten Tonmineralien und 
Tonmineralien in der H-Form. 



Tabelle 4 zeigt den EinfluB verschiedener Adsorptions- 
mittel auf die Bindung ausgewahlter Phosphor- 
saureester. 

Tabelle 5 zeigt aufier der Geschwindigkeit der Adsorption 
auch die Aufnahmekapazitat von mit Ag(l)- und 
Fe (Ill)-Kationen "belegten Hectoriten als Bei- 
spiele erf indungsgema3er Depotsubstanz fiir 
19 pestizide Phosphorsaureester. 

Bei den in den Tabellen 2 bis 4 wiedergegebenen Versuchen 
wurden die angegebenen Verbindungen (Gifte) mit den gewahl- 
ten Adsorptionsiaitteln im Gewichtsverhaltnis 1 : 20 in einem 
Suspensionsmittel bei 22° G umgesetzt. Ber Restgif tgehalt in 
der losungsphase wurde nach verschiedenen Einwirkungszeiten 
gaschromatographisch eriaittelt. Bei den in Tabelle 5, Spal- 
ten 11 und 12 zusatzlich angeftihrten Kapazitatstests wurden 
die angegebenen Phosphorsaureester im UberschuB 24 Stunden 
bei 22° C auf Eisen- und Silber-Hectorite einwirken gelassen 
und dann die adsorbierten Giftmengen bestimmt. 



Die Tabellen 2 bis 4 zeigen die hervorragende YJirkung der 
bevorzugten erf indungsgenaBen Adsorptionsmittel. AuBerdem 
erkennt man aus diesen Tabellen, dafl beispielsweise gegen 
S-Lost wirksame Adsorptionsmittel gegeniiber Phosphorsaure- 
estern v/eniger aktiv sein konnen als umgekehrt. Zur Auswahl 
der bevorzugt eingesetzten erf indungsgemafien Adsorptionsmit- 
tel lassen die Tabellen folgende Schliisse zu: 
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1 ) Die gewahlten ooerf lachenaktiven Substanzen erhalten ihre 
besondere Aktivitat erst durch die Oberf lachenbelegung 
mit speziellen Kationen. Dies bev/eist bei den Reaktionen 
mit S-Lost, Tabelle 2, insbesondere ein Vergleicli der 
Reaktionen 2Tr. 18, 19, 20 (Auf sclilammungen von Silberver- 
bindungen olme oberflachenaktive Substanz) und Nr. 1, 
10, 14 und 16 (-unbehandelte oberf lachenaktive Substanfcen) 
gegenuber Kr. 3, 12, 15 und 17 (Ag(l)-belegte oberf lachen-. 
aktive Substanzen). 

2) Basiscbe Gifte,vie H-Loste Oder VX-Stoff , die sich. in 
Oniumverbindungen uberfiihren lassen, werden von schwer- 
metallbelegten Adsorptionsmitteln nur in geringem MaBe 
adsorbiert, jedoch. von H-Tonen als Oniumkomplexe inner- 
kristallin gespeichert, vgl* 0?abelle 3, Reaktionen Ifr. 
K2, K3, K6. 

3) Gegenuber Phosphor (on)-saureestern verhalten sicli ober- 

f lachenaktive Substanzen mit unterschiedliohen adsorbierten 
Schwermetallkationen als anaahernd gleich wirksame Adsorp- 
tionsmittel, vgl. Tabellen 4 und 5. 

Die in Tabelle 3 aufgefiihrten universellen Adsorptionsmittel 
bieten hervorragenden Sehutz gegen verschiedene Kampfstoffe, 
wenn deren Zusammensetzung im Palle eines Angriffs nicht mehr 
rechtzeitig ermittelt werden kann. Sind jedooh spezielle 
Kampfstoffe oder Pestizide zu entgiften, kann man vorteil- 
hafter oft auch mit billigeren Schwermetallkationen belegte 
Adsorptionsmittel oder reine H-Tone benutzen. 

Die in Tabelle 5 aufgeftihrten pestiziden Phosphorsaureester 
werden im Gegensatz zu den chemisch weniger stabilen Kampf- 
stoffen durch den Adsorptionsvorgang nicht angegriffen, sie 
lassen sich unzersetzt und quantitativ v/ieder eluieren* 
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Die Adsorptionsfahigkeit der erf indungsgemafien Adsorptions- 
nit tel ist, wie bereits mehrfach erwahnt, nicht nur auf 
chemische Kanpfstoffe und Pestizide beschrankt. Man kann 
die Adsorptionsmittel der Erfindung z.B. auch zur Entfer- 
nung von Merkaptanen aus Erdolprodukten sowie zur rever- 
siblen Adsorption von spesiellen Dungemitteln bzw. Pflanzen- 
behandlungsmitteln, Duftstoffen, Parbstoffen oder Arznei- 
mitteln einsetsen. Perner konnen in die. Adsorptionsmittel der 
Srfindung katalytisch virksame organisclie Verbindungen ein- 
gelagert warden. Schliefilich konnen die Adsorptionsmittel 
zur selektiven Trennung, Isolierung und Konzentrierung von 
organischen Verbindungen in der analytischen und praparati- 
ven Technik eingesetzt werden. 

Eine spezielle Klasse von oberf lachenaktiven Substanzen, die 
sich fur die erf indungsgemafien Adsorptionsmittel eignen, 
sind die naturlichen oder synthetischen Zeolithe, vorzugs- 
weise solche mit Porendurchmesser von mindestens 7#, ins- 
besondere solche mit Porengrofien von 7 bis 10 2. Diese Zeo- 
lithe adsorbieren beispielsweise auch die in Tabelle 1 aufge- 
fuhrten Kampfstoffe sov/ie Pestizide* Die Bedeutung von Adsorp- 
tionsmitteln auf Basis von Zeolithen als solche fur Entgif- 
tungszv/ecke ist allerdings durch den besonders lockeren 
Charakter der Adsorptionsbindung und durch die bevorzugte 
Adsorption konkurrierender Verbindungen, wie Wasser, einge- 
schrankt. Durch das Wasser wird auch die Desorption noch un- 
sersetzter Giftanteile erleichtert. Durch den erf indungs- 
gemafien Einbau von Schwermetallkationen wird die Empf indlich- 
keit der Zeolithe gegenuber Wasser vermindert. 

Die nachstehenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung 
der Erfindung. Die Beispiele 1 bis 3 beziehen sich auf die 
Herstellung von erf indungsgemafien Adsorptionsmitteln. Das 
Beispiel 4 zeigt die hautentgif tende Wirkung der erfindungs- 

insbesondere solche auf Basis von Phosphor (on )-saureestern, 
die allerdings da^^i ^es^aliieft 4/erden. 
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gema3en Adsorptionsmittel und die Beispiele 5 und 6 die 
Wasserentgiftung mit H-Tonen, 

3eisT>iel 1 

Zur Herstellung von H-Tonen vmrde 100 g gereinigter nattir- 
lieher Montmorillonit mit 1000 ml 10?S-iger wassriger Essig- 
saure 1 Stunde lang geschiittelt. Dieser ProzeB wurde 2mal mit 
frischer Essigsaure wiederholt. Die Suspension wurde dann 
zentrifugiert und der RUckstand zur Entfernung von Wasser 
und Saureresten 3mal mit Methanol digeriert. Der nach noch- 
maligem Zentrifugieren erhaltene Feststoff wurde im Vakuum 
liber Calciumchlorid getrocknet. 

Beispiel 2 

Zur Herstellung von Alumosilikat- Oder Aluminiums ilikat- 
hydraten in der H-Porm, insbesondere aueh von Zeolithen, 
wurden 100 g Alumosilikat- bsw. Aluminiums ilikathydr at 
in 1000 ml einer 107»-ige:a wassrigen Losung von Ammonium- 
chlorid oder einem anderen Ammoniumsalz 30 min lang am 
RuckfluJ3 gekocht. Each Dekantation wurde dieser Vorgang 
3mal mit frischer Ammoniumchlorid-Losung wiederholt. Dann 
wurde die Suspension zentrifugiert und d.as erhaltene Pro- 
duct 24 Stunden auf 250° 0 erhitzt. 

Beispiel 3 

Zur Belegung von Iragermaterialien mit Schwei-metallkationen 
wurden 1000 ml einer siedenden 4$£-igen methanolischen Silber- 
nitratlosung mit 100 g gereinigtem Montraorillonit versetzt. 
Die Suspension wurde 1 Stunde am Ruckflufl gekocht und danach 
filtriert. Der Ruckstand wurde 3mal mit heiBem Methanol ge- 
waschen und anschlieSend iiber Calciumchlorid getrocknet. 

Bei Versuchen mit anderen Tragerstof f en bzw. mit anderen 
Schwermetallkationen wurde analog verfahren, vorzugsweise 

309846/ 1007 
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ebenfalls unter Verwendung nicht-wassriger Losungsmittel. 
3eist>iel 4 

Es wird die hauxentgif tende Wirkung von rait Ag + -I£ationen 
belegtera Hectorit gegeniiber S-Lost als Testgift beschrie- 
ben, 

Tierversuclie_ 

Als Versuehstiere dienten 380 - 50 g schwere, mannliche 
Albino-Meerschweinchen aus konventioneller Zueht. Der 
Versueh. umfaBte 5 Gruppen mit je 10 Tieren. 

Gruppen N: unbehandelte Siere 

Gruppe I: 5 nig 3-Lost wurden ixa Bereich der regio xipitoidea 
auf die enthaarte Bauchhaut abgestreift und sofort 
mit einer ca. 2 bis 3 mm dicken Schicht von Ag(l)~ 
belegtem Hectorit als Entgif tungspuder bedeckt. 
Hach einer Sinwirkungszeit von 1 Minute wurde 
der Puder mit 2 trockenen Zellstof f tupf ern ent- 
f ernt . 

Gruppe II: Hier wurde die vorgesehene Kontazninationsstelle 
zunachst nit einer 2 bis 3 mm. dicken SchicTit des 
Entgif tungspuder s versehen und ans chile Bend mit 
5 mg S-Lost begiftet* Nach einer Minute wurde der 
Puder wie bei Gruppe I beschrieben entfernt. 

Gruppe III: Bei dieser Gruppe wurden 5 rag auf die Bauchhaut 

abgestreif tes S-Lost ohne Verwendung eines Entgiftungs- 
raittels nach einer Minute Einwirkungszeit mit 2 
trockenen Zellstof f tupf ern entfemt. 
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Gruppe IV: Hier wurde \r±e bei Gruppe III verfahren, das 
Gift; vrar&e jedouh nicht entfernt„ 

Ergebnis^ej^ 

a) Kautfaltendicken-I-lessungen: Die Hautf all; end icken-Mes sun- 
gen sind aus der Abbildung 1 ersichtlicli. 

Erwartungsgei-aB v/ar die Hautdickenzunahme als Kriterium der 
jev/eiligen Hautsahadigung naeli der Lost-Bauereinwirlcung am 
gro3ten (Gruppe IV). 

Eine erheblich sclwacliere Reaktion wurde durcli Abtupfen 
des Kampfstoff es erreiclrfc (Gruppe III). 

Bei den mil; dem Hautentgif tungspuder beiiandel-fcen Gruppen 
(I, II) kam es gegentiber den ITormalwerten (ST) nach. 8 Stun- 
den zu einem geringgradigen Anstieg. 

b) Pathologisch-anatornisclie Veranderungen: 

3ei Gruppe I zeigte sich. nach 8 Stunden ein mafiiges Erythrem 
(llau trotung) und ein geringgradiges Odeia, das nacli 24 Stunden" 
abgekiungen vrar. 

Bei Gruppe II t rat en die gleichen Hautreaktionen vrle- bei 
I auf, die Veranderungen beschrankten sich. jedoch. auf die 
urnni tte lbar en Xont amina t i ons stell en . 

Gruppe III: 8 Stunden nach. der Kontamination zeigten sich. 
starke Erythreme sov/ie mittalgradige Odeme mit Ausbrei- 
tungstendenz. Betroffener Hautbezirk blaB-geblich. verfarbt 
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und von fry per anise hen Ring umschlossen. Nach 2 Tagen 
pf enniggroSer Nekrosebezirk. 

Gruppe IV: Nach v/enigen Stunden hochgradiges Odem liber 
gesamte Bauchseite. Nach 12 Stunden senlcte sich das Zen- 
trura ein und verfarbte sich blau-rot. Es bilden sich 
Nekrosebesirke von der Grofie eines Funfmarkstuckes. 

Beigoiel 5 

30 ppm VX-Stoff v/urden in 1 Liter Wasser gelost. Nach Zugabe 
von 2 g H-Montiaorilloxiit wurde die erhaltene Suspension durch 
Einleiten eines Stickstof f-Gasstromes 30 lain durchgemischt 
una anschlielBend filtriert. Das Piltrat wurde analysiert. 
Ergebnis: Restgif tgehalt 4,2 ppn VX-Stoff. 

Beispiel 6 

Der in Beispiel 5 beschriebene Versuch wurde mit 20 ppm 
BZ-Stoff an Stelle von VX-Stoff wiederholt. Ergebnis: 
Restgiftgehalt 0,14 ppm BZ-Stoff nach 30 min. 

Nach der herkommlichen Methode v/urden die in den Beispielen 
5 und 6 beschriebenen Entgif tungsreaktionen ublicherweise 
durch aufeinanderfolgende Behandlungen mit Chlorkalk und ■ 
Aktivkohle erreicht, wobei eine sorgfaltige Einstellung vor- 
geschriebener p H -Werte erforderlich war. Der Einsatz von 
Puffern ist bei Verwendung der erf indungsgemaften Adsorptions- 
mittel nicht erforderlich, und die damit gereinigten Wasser 
bleiben in Gegenstaz zu der Chlorkalk-Behandlung auch geschmack 
lich neutral. 
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Ta*belle 1 



Aktuelle ohemische Kaarpf stoff e 



iCurzname 


Cheinische Beseichnung 


S-Los t 


2,2' -Dichlordiathylsulf id 


I^'-Loste 


z.B. IT-Methyl-2 , 2 1 -dichlordiathylamin 
2 , 2 T , 2 1 1 -Trichlortriathylamin 


Tahun, GA 


Dime thy 1 amino c y anph.0 s pho r s aur e athy 1 ester 


Sarin, GB 


Methylfluorphosphonsaureisopropylester 


VX-Stoff 


Athy 1- S~d ime t liylamino athylme thylpho s phono thi olat 


BZ-Stoff 


Pormel gehein, v/ahrscheinlich Phenylglykolester 
eines Aminoalkohols , z„B. von 3-Chinuclidinium-- 
hydroxyd, vgl. WHO-Report "Health. Aspects of 
Chemical and Biological Weapons" Genf 1970 
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Die in den f j?a"oel l-i>r. 4 i-nd 5 ^c~brauchten Kiirabegeichnun^en 
hahen die trolgen&sn 3edeutuii>i;en 



(1 ) Diraetliyldichlorvinylphosphat 

(2 ) 0 , O-DimethyI-S-2- (at r.y liner capto )-athylthioi>hos"obat 

(2a) Eiiolfora von (2) (5 ° * Vhl°l~ ™*d 70 jS fhionof ora ) 

(3 ) 0 ? 0— Di-nei;h2/"idiiriZ'.o\>ho3p>rry?i.— Tl-monometliylacetanid 

(4 ) Diisopropylf luorphcopha t 

(5 ) 0, O-Diatiiyi-G- (p-nitrophenyl )-thionothiolphosphat 

( 6 ) iithyl-phosphonsl^ 

(7 ) 0 , 0 - D i ?l X hy 1 - 0 - ph e ny 1 - ph. c s pha t 

(6 ) 0 , 0-Dirrietlayl-O- (4-~iethylnercapto~3inethyl phenyl )-thiono- 

phosphat 

Fluor pho s phor s aur e d irae thylamid 
Dia thylzner c apt c a thy I thi o pho s phat 



(9 
(10 
(11 
(12 



(13 



( 



f < c 
V 1 ^ 



( 0 2 E 5 0 ) 2 j? ( S ) 3 . CH 2 CH 2 30 g H 5 

Schadlingsbeltanpf ungsmittel (freieBezeichnung) , z„B. 
Biadafura (enthalt 2etraathyldithiopyrophosphat) 

Preie Kursbcseichnuiig fur Verbindung, die E605 ents^oriehl 
(Uilnann 3d. 13; ♦.cite 585/590) 

0 , 0— Dinethyl-0- (3 -no thyl-4-nitro phenyl )-thionophosphat 

Di a thy 1-p-ni t r o phe ny Ipho 3 pha t 

Diathyl-S-isopropylriercaptyldithiophosphat 



(17 

(13) Der ivats des Gctarnethylphosphorsauretetramids 



p-Chlorphenylthionethylester der 0 , 0-Biathyldithio- 

phc a phor s aur e 
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Patent an s^ruche 

1. Adsorptionsnittel, enthaltend als oberf lachenaktive 
Substanz aktivierte Tonerde und/oder mindestens ein 
naturliches und/oder synthetisches Aluniosilikat- und/oder 
Aluminiums ilikathydrat und/oder anderes Tonmater : ial 
sov/ie gegebenenfalls iibliche Verdiinnungsmittel, Losungs- 
vermittler und/oder sonstige Hilfsstoffe, dadurch ge- 
kennzeichnet , da3 die oberflachenaktive Substanz Protonen 
und/oder gleiche cder verschiedene Schwermetallkationen 
in eingebauter und/oder adsorbierter Form enthalt. 

2. Adsorptionsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB die oberflachenaktive Substanz ein Tonmineral, 
vorzugsweise ein Smecxit, Beidellit, Vemiikulit , Illit, 
Kaolinit oder Hectorit, ist. 

3. Adsorptionsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die oberflachenaktive Substanz aktivierte 
Tonerde ist* 

4. Adsorptionsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB die oberf lachenaktive Substanz ein naturlicher 
cder synthetischer Zeolith mit einem Porendurchmesser 
von mindestens 7& ist. 

5. Adsorptionsmittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die adsorbierten Schwermetallkationen 
Ag(I)-, Cu(ll)-, Zn(ll)-, Cd(ll)-, Tl(l)~, Sn(ll)-, Pb(ll)-, 
Fe(lII)-, Co(II)-, Ni(II)-, V(III)- f Or (III)-, Hg(II)- 
und/oder Mn( II)-Kationen, vorzugsweise Silber- oder Eisen- 
kat ionens ind . 
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6. Adsorptionsmittei nach Anspruch 1, 2 und 4, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die austauschf ahigen • Kationen der ober- 
f lachenaktiven Substanz weitgehend durch Protonen er- 
setzt sind. 

7. Adsorptionsmittel nach Anspruch 1* bis 6, dadurch. gekenn- 
zeichnet, da£ sie eine Misenung aus (a) Alumosilikat- 
oder Aluminiumsilikathydraten oder anderen Tonmineralien 
in der K-Porm und (b) mit Schwermetallkationen, vorzugs- 
weise Ag(l)-Ionen belegten Alumosilikat- oder Aluminium- 
silikathydraten oder anderen Tonmineralien oder mit sol- 
chen Schwermetallkationen belegter aktivierter Tonerde 
darstellen* 

8 # Adsorptionsmittel nacli Anspruch 1 bis 6, dadurch. gekenn- 
zeichnet, daS sie zur Hauptsache aus H-Tonen bestehen, 
wobei nur die Oberflache. der Kristallite mit Schwerme- 
tallkationen, vorzugsweise Ag(l)-Ionen, belegt ist. 

9. Verfahren zur Herstellung der Adsorptionsmittel nach 
Anspruch 1 bis 5 und 8, dadurch. gekennzeichnet , da!3 die 
Belegung mit Schwermetallkationen durch. eine Behandlung 
mit wassrigen oder nicht-wassrigen Losungen von Salzen 
dieser Schwermetallkationen erfolgt, gegebenenf alls 
nur an den auBeren Oberflachen der oberf lachenaktiven 
Substanz. 

10. Verfahren zur Herstellung der Adsorptionsmittel nach 
Anspruch 1, 2, 4 bis 6 und 8, dadurch. gekennzeichnet , 
daB der Austausch der naturlichen Gegenkationen von 
Alumosilikat- oder Aluminiumsilikathydraten oder anderen 
Tonmineralien gegen Protonen durch eine wiederholte Be- 
handlung mit Saurelosungen oder eine Behandlung mit 
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